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3.分 散 性

カーボンブ ラックは酸化処理に よって酸素量が増加 し、それにと もなって水 に対するヌ レが向

上す る ことは前回(52号 誌)で 述 べた。

本号 では、酸化処理 に よって どの程度水分散性が向上 するかを、表面官能基 な どの表面特性 と

対比 しなが ら略述する。詳細は文献を参照 していた だきたい。

まず・数種 の カラー用 カー ボンブラックの酸化(5N-HNO3)誇 よび還元(LiAユH4)処 理

による表面特性の変化 を表_、 に示す。12)

表 一1 カ ー ボ ンブ ラ ッ クの表 面 特 性

表 面 特 性

カ ー ボ ンプ ラ ヅ ク

フ

ァ

ー

ネ

ス

型

Peerless155

Peerless155(Ox)

Peerless155(Red)

Raven35

Raven35(Ox)

Raven35(Red)

SeastH

Seast且(Ox)

SeastH(Red)

比 重

6

0

0

2

0

8

7

3

6

7

8

7

7

8

6

7

8

6

1

1

1

1

1

1

1

1

1

比表面積

(m219)

109.8

109.9

94.7

80.4

92.7

72.0

69.5

77.9

58.3

pH

カル ボ キ シル基

チ

ャ

ソ
ネ

ル
型

3.2

3.2

7.1

4.4

3.7

7.9

8.1

3.8

9.1

三 菱#10011・76

三 ≡菱#100(Ox)11.86

三 菱#100(Red)1.73

ColoidexNo.31.75

92.9

97.7

83.2

3.5

2.8

6.7

5.3

「v.認 もE)1畝 μA)
一1 .45

-1 .45

ナ シ

ー1 .46

-1 .45

ナ シ

ー1 .47

-1 .46

ナ シ

一1 .47

-1 .44

ナ シ

}・ ・4・

α♂2

1:ll

論6

α♂9

0.38

0.61

0

注)Oxは 酸化試料,Redは 還元試料を示す

酸化処理に よって比重お よびポー ラログ ラフィーに よって求めた カルボキシル基は増加 し、

PHは 酸性側 に移行するが、還元処理するとま った く逆の傾向を示 すのがわかる。
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一 総 説 一

なお、Peerless155知 よびRavθn35は 酸 化処理 して もPHな どの変化 量が、 同 じプア

ーネス型のSeas七Hに 比 らべて小さいが
、 これ らは もと もとカルボキシル基な どの多い、PE

の/」・さい特殊な カー ボンブ ラックである。 また、 チャンネル型のcoloidexNo.3は 陰 イオン界

面活性 剤で後処理 した水分散性の カー ボンブラックである。

これ らの試料の純水(イ オン交換水)お よび陰 イオン界面活性剤 ラベ リン(ナ フタレンスルホ

ン酸のホルマ リン縮合物)水 溶液中への分散性は表一2に 示す ように、還元処理 した試料はいず

れ もヌレが非常に悪 く浮.ヒしてい る。 ただ しチャンネル型の三菱#100は フアー ネス型ほ どヌ

レが悪 くは ない。 これはチ ャンネル型は もと もと表面官能基量が多いた めである。

酸化 処理 した試料はSeast且 を除いて、界面活性剤を添加 しな くても良 く分散 してい る。

SeastHは フアー ネス型の一般的試料であ り、原試料 自体 に表面官能基量が非常に少ない。一

般 にフアーネス型 には表面官能 基が少 な く、 チャンネル型には表面官能基が多い。 これは製造方

法に起因するもので ある。元来、

その性質か らプアー ネス型は ゴ

ム用と して、 チャンネル型 はカ

ラー用 と して使用 され て来たが、

チャンネル法 による製造は環境

汚染の原因 となるため、現在で

は あま り製造 され ていない。 し

たがって、 カラー用 カー ボンブ

ラックもフアーネス型の ものを

使用す るようにな って来た。 そ

こで フアー ネス型 の性質 をチャ

ンネル型 の性質に近 づげる必要

が あり、 その方法 として も酸化

処理は有効である。

吸着 とともに分散の基礎 的要

因である ζ一電位は図一6に 示

す よ うに、酸化試料は純水中で

表 一2 陰イオン界面活性剤ラベ リソ溶液中における

分散状態

カー ボ ン ブ ラ ッ ク

1・

界面活性剤濃度(%)

IP
ee「'ess155(Red)1浮 上

ス

撃

Peerless155

Peerless155(Ox)

Raven35

Raven35(Ox)

Raven35(Red)

SeastH

SeastH(Ox)

SeastH(Red)

三 菱#100

ミ 菱#100(Ox)

三 菱#100(Red)

ColoidexNo.3

C

A

「・・…25・ ・5

上

D

A

B

A

B

A

浮

・

C

配

C

A

C

A

A

A

浮上

B

A

浮上

B

A

A

浮上

A

A

浮上

A

A

浮上

A

A

A

A

A

A

浮上

A

A

浮上

A

A

0・7511・0

A

獣

A

A

A

A

澁

A

A

A

A

議

A
A

A

A

A

A

浮上

A

A

浮上

A

A

A

A

浮上

A

A

浮上

A

A

上

A

A

A

注)A:非 常に良 く分散 していて沈降容積を測定 しに

くい状態

B:沈 降は明りょうに認められるが分散媒中にも

粒子が懸濁している状態

C:粒 子は完全に沈降し,分 散媒が透明な状態

Oxは 酸化試料,Redは 還元試料を示す

も約 一60ηzVで 、 その絶対値はかな り大 きく、安定な分散系 であ るのがわかる。 ζ 一電位は負

の値 をとっている ことか ら、表 面官能基の うち、 カルボキシ・し基な どが電荷を与え る因子となっ
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ているのがわか るo

これ らのカー ボンプラックの陽 イオン界面活性

剤 カチオー ゲン上 ぐ第4級 アンモニウム塩)溶 液

中での分散性 を検討 してみた。 その結果を図一7

に示す。 タテ軸には カチオー ゲンL溶 液中での沈

降容積Vsと 純水中での沈降容積Vwと の比 を と

っている。 この図か らわかる ように、酸化試料 と

未処理の試料には極大点が存在 し、 その値は酸化

試料の方 がは るかに大 き くなっている。 また、酸

化試料 は この極大点前後の濃度(0.Ol%以 下吾

よび0.5%以 上)で は粒子は分散 してい るが、極

大点では完全 に凝集 してお り、二層吸着13)が 起

こる ことを示 唆してい る。

このことは図一8の ζ一電位診 よび図一9の 吸

着等温線の結果か ら明 らか である。

な澄、図一6～8に 示 した結果の うち、還元試料

は表一2の ように浮 上す るため、 あらか じめ メチ

ルアルコールで練 った ものについて測定 した もの

で、 参考のた めに示 した。

また図一9の 陽 イオン界面活性剤BDDA(塩

化 ベンジル ジメチル ドデシルアンモニ ウム)の 吸

着等温線 はいずれ もある一 定濃度以上になる と吸

着量が減少 し、 その減少する度合は吸着量の多い

試料ほ ど大 きくな ってい る。 このように吸着等温

線に極大 点が現われる現象はと きどき見 られ、そ

の原因 も種 々の説 があるが14)解 明1まなされてい

ない ようである。 こ こでは紙数の制限 もあるので

それ らの説 については述べない。 ただ、 図の破線

で示 した ように、 これ らの吸着 等温線 を延長す る

とある濃度 で一点 に収 レンす る傾が見 られる。

一5～

説 一

図 一6
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図 一9

これは吸着がカー ボンブラックの表 面官能基の影響を受け るのは比較的低濃度領域 で、高濃度

領域 では 官能基の影警 をほ とん ど受けない ことを示 唆 してい るもの と思 われる。

この ように、酸化処理に よって純水 中での分散性は著 しく向上す ることがわか ったので、次に

種々の酸化剤を用いて処理 し、純水中でどの程度の分散性を示すか調べてみた♂5)そ の結果、特

に効果のあった ものの処理条件 と分散状態 との関係を表一3～5に 示す。た だ し使用 した試料は

フアー ネス型 の三菱#40で 、A～Cは20日 間放 置後の分散状態を示 し、表～2に 準 ずる

表一3KMnO4酸 化 処理 カーボンブラックの純水中での分散状態

Treating

七emp(℃)

Treati㎎

time(hr)

KMhO4conc(N)

0.4 0.6 0.8 1.0 L5 2.0 3.0

30

40

55

70

80

24

5

3

3

2

C

C

C

O

A
,

C

C

B

B

A

C

o

B

A

A

C

C'

A

A

A

C

C

A

A

A

C

B

A

A

A

B

A

A

A

A
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総 説

KMnO4で 酸 化処理 した場合(表 一3)、 良 好な分散状態Aが 得 られ る処理条件は40℃ では

3.ONで 、55℃ では1.ON以 上、70℃ では0.8N以 上、80℃ では0.4N以 上 である。

表一4Nac10酸 化 処理カーボンブラックの純水 中での分散状態

Treating

七emp(℃)

Trea七ing

七:血e(hr)

NaC:Lqavailab[Lechlorine

(%)

0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 2.0 3.0

30

40

55

70

80

24

5

3

3

2

C

C

C

C

C

C

C

C

C

C

C

G

G

O

C

C

C

C

C

C

C

C

B

B

A

B

B

A

A

A

A

A

A

A

A

A

A

A

A

A

NaCユ0酸 化 の場合(表 一4)、30℃ 澄 よび40℃ では有効塩 素濃度2.0%以 上 で、55℃

お よび70℃ で は1%以 」二、80℃ では0.9%以 上の濃度 で得 られる。

(NH4)2S208酸 化 では55℃ で0.4N以 上 で、70℃ 澄 よび80℃ では0.6N以 上 の濃度で

得 られ、55℃ が最 も良い。 これは高温では(NH4)2S208が 一 部分解するためと思 われる。

他の酸化剤を使用 した場合、 即 ち、0.5～5NのK2Cr207澄 よび1～8NのHNO3の 場 合は

効果は認め られ るが、 完全に分散するには至 らない。H202処 理 の場 合は ヌレは向.上するが分散

性はほ とん ど向上 しない。

表一5(NH4)2S208酸 化処理 カー ボンブ ラックの純水中での分散状 態

Treating

temp.(°C)

30

40

55

70

90

Treating

time(hr)

24

5

3

3

2

(NH4)2S208cpnρ ・(N)

0、4

C

C

A

B

C

1α6

C

C

A

A

A

【α8

C

C

A

A

A

1…

C

C

A

A

A

二7一



一 総 説 一

このよ うに、酸化処理に よって分散性は著 しく向上す るのがわか る。 これ らの試料 の特 性値の

変化 を表一6に 示す。 この表か ら、NaC10酸 化 の場合 を除いて、良好 な分散性 を示 した試料で

はカルボキシノレ基量の増加が著 しいのがわかる。NaC10酸 化 試料に カルボ キシル基量が少 ない

のは カノレボキシル基がN・ 塩 として存在するためで顔 ・N・C・ ・ 紘 びH2・
.以 外 での処理 は

酸性溶液中で行なったものである。

表 一6酸 化処理による特性値の変化

Treatme.ntof

carbonblack

Sp.gr.

Bulk

(mη1009)

Sp.surface

area

(m219)

Totalpore
volume
(mZ19)

Liquidabsorption
(mZ!loo9)

pH

一COOH

(polarography)

OilWater
absorption Iabsorption

(V.vs.E1!2S.C.E.) i4(μA)

1.ON-KMnO4*1.90

2.0%NaC10*1・90

0.6N-(NH4)2S208*1・89

1.ON-K2Cr207*1.83

6.ON-HNO3*1.84

5.0%H202*1・80

Non-treated1.76

250

287

280

259

290

330

348

102.5

100.3

111.2

104.5

110.4

100.4

106.0

0.35

0.31

0.32

0.32

0.30

0.26

0.21

149

153

141

140

137

135

134

138

135

140

141

152

158

222

2.8

7.2

2.9

3.0

3.2

3.8

7.4

一1 .43

-1.37

-1.47

-1 .44

-1 .49

-1 .38

-1 .41

1.20

0,18

1.12

0.69

0.56

0.32

0.12

*Treatingcondition:treatingtrmp.70℃,treatingtime3hr.

このように、良好な分散状態 を示す試料 には特 に多量の カルボキシル基が存在 している。

これ らの事を考 えると良好な分散状態 を示さないが、かな りの カルボキシル基 が存在 している

K2Cr207お よびHNO3酸 化 試料をアルカ リ性 にす るとカルボキシル基 の解離が増 し、電気的反

発 力が強まり、良好の分散状態 を示す可能性があるので、 これ らの試料をNaOHで ア ルカ リ性 に

してみ ると、実際に、 良好 な分散 状態 が得 られた。

このこ とは図一loの ζ一電位 の測定結果 か

らも支持 される。PH12で は ζ一 電位が低 下 し

てい るが、 これは拡散 二重層の圧縮 によるため

と思 われる。

以 上の ように、湿式酸化処理 に よる表面改質

に よって水分散性の悪い カーボ ンブ ラックの水

分散性 を著 しく向 上させることができる。 しか

し、湿式酸化処理の場合、実用的には後処理法

が問題 になる。 後処理の方法と しては2.3考

え られ るが、 フラ。シング法16)が 最 も有効 と

一100

A
>-80

蓬
智
竃.、。

㌦

L
7
0

●

Trea土edw;士h1N-K2Cr207

(70°C,3hr)

図 一10

891011
-pH(NaOH)

21

ζ一電位 とpHと の関係

一8一



一 総 説 一

考え られる。 しか し、 いずれの方法 で行な うに して もコス ト高になる ことはいなめない。

そ こで、 より実用的 と考え られる熱酸化処理 について検討 してみ た。17)

紙 数 の制限 もあるの で、簡単に述べると熱酸化処理 した試料の分散性は300℃ で5時 間処理

した ものが最 も良 く、それ以上の条件 で処理す るとかえ って低下 した。その一例 と して、 ドデシ

ルベンゼンスルホン酸 ナ トリウム(DBS)水 溶 液中での分散性の結果 を図一11に 示 して澄く。

分散度 はニグ ロシン溶 液を標準 として、'

Voユdら の方法18)に 準 じて比色計で測定

した もので、前述のAの 状態を示す ような

分散は2.σ ×1ザ2(ニ グ ・シン%)以

上で得 られ、湿式酸化処理 の場合ほ どの効

果は認 められ なか った。

この よ うに、 熱酸化処理の場合、300

℃、5時 間処理が最 も良 く、それ以上 の条

件 で処理 した場合、分散性が著 しく低下 し

た。 また分散性が低下 した試料 の比表面積

は著 しく増加 し、 カー ボンブ ラック粒子表

面に細孔 や凹凸が生pた ことを示唆 した。

そ こで、熱酸化処理 によって、 どの程度

の細孔などが生 じるのか検討 した♂9)

細孔燗 する測定は,、 法 ・・)ぬ び,法

21)で 行 な
った。細孔の測定法に関するこ

れらの理論の概略や詳 しい文献は文献19を 参照 していただきたい。

その結果、分散性が著 しく低下する試料には半径約70盈 以上の細孔が激増 し、 また、直径

　

7A以 下 の微細孔 も存在 していた。 また電子顕微鏡観察や カーボ ンブ ラックの表面特性などの結

果な ども合わせ て考 える と、 カー ボンブラックの水分散性 の向 一ヒを 目的 として、熱酸化 処理 を行

なうには、 細孔 の生成をで きるだけ少な くし、 表面を あらさない ように して、全酸素量を増加さ

せる ような方法が望 ま しい と結論 づけた。

一9一



一 総 説 一

4.お わ り に

以上、 カー ボンブラックの水分散性 の向上 を 目的 とした酸化処理に よる表面改質 法について述

べたが、 前述 のよ うに、紙数 の関係 で割愛 した部 分がかな りある。特に、 熱酸化処理の場合につ

いては得 られた結果のほんの一部 しか紹介で きなかった。酸化処理 に よって、表面特性が変化 し

界面活性剤の吸着に も著 しい影響 をゑ よぼす ことな ども述 べたか ったが、 省略せ ざるを得 なかっ

た。(陽 イオ ン界面活性剤については一部 述 べ た が、 陰 イオン澄よび非 イオ ン界面活性剤につ

いては述べなか った)こ れπついては筆者 らの報告 を参照 していた だ きたい。特 に、非 イオン界面

活性 剤の吸着については文献11に かな り詳細 に述べたつ もりである。

文 献

12)

13)

14)

15)

16)

17)

18)

19)

20)

21)

'

桑 原 ら、 色 材 、45、181(1972)

目 黒 ら、 日 イヒ、76、642(1955)

例 え ば 、R.D.Vola,eta1,」.Phys.CheIn.,62,984(1958)

桑 原 ら、 色 材 、45、637(lg72)

桑 原 ら 、 顔 料 及 び 絵 具 、P72共 立 出 版(1972)

伊 藤 ら、 色 材 、47、104(1974)

R.D.Vold,etaユ,JPhys.&ColloidCheln.,53,1262(1949)

伊 藤 ら 、 色 材 、48、437(1975)

R.W.Cranston,etaユ,Adv.inCa七alysis,9,143(1957)

J.H.DeBoer,e七a1,J.Ca七aユysis,3,32(1964)な ど

一10一


